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 摘要 
    我們成功直接在CaCl2 850℃與LiCl-KCl-CaCl2 500℃或600℃電
還原二氧化矽奈米粒子。一個新的二氧化矽接觸電極的方法被用來固
定二氧化矽的奈米粒子。除此之外，我們用這樣的起始物可以成功的
電還原出奈米等級的矽。我們不僅從TEM影像中觀察出二氧化矽粒子
其大小形狀對所還原之矽大小形狀的影響，也從拉曼光譜中得知不同
電還原溫度其結晶程度的差異 。 溫度高結晶程度較好 ， 溫度低則較差。
另一方面我們將二氧化矽包覆在金奈米粒子的外面，將其電解還原得
到矽包金的奈米複合材料。此外，我們利用金奈米粒子或金奈米棒的
摻入來改變二氧化矽的形狀進而成長出奈米矽棒。 
 
  
                                          IV V 
 
Abstract 
    The direct electrolytic reduction of SiO2 nanoparticles has been achieved 
in molten CaCl2 at 850℃  and in LiCl-KCl-CaCl2 at 500℃  or 600℃. A new 
type of SiO2 contacting electrode was prepared to fix SiO2 nanoparticles. 
Otherwise, we achieve silicon in nanoscale from silicon dioxide nanopartic- 
les. We not only observe the effect of size and shape between silicon dioxide 
particle and reducted silicon from TEM but also crystallization at different 
temperature from Raman spectra. Good crystalline at higher temperature and 
less crystalline at lower temperature. On the other way, we prepare Au@SiO2 
particle and electrolytic reduction of Au@SiO2 to complex nanomaterial, 
Au@Si. And we control the shape of silicon dioxide by add Au nanoparticles 
or Au nanorod to approach silicon nanorod. 
 
 
 
 
 
 
 
 第一章  緒論與文獻回顧 
1.1  前言 
    由於時代的變遷，電子工業迅速發展，半導體當然也隨之水漲船
高需求量大增，而最具代表性的半導體非矽莫屬。然而傳統冶金製成
的高純度矽耗費了高能量與高成本，高純度的矽不易取得，高純度的
石英(SiO2)相較之下較容易製得，若能從還原的改變將高純度石英還
原成高純度的矽，相信不僅成本降低，對於太陽能的發展也會是一種
激勵。 
1.2  矽的發現 
    矽 （Silicon） ， 元素符號Si ， 它是人體中不可或缺的非金屬元素。
它存在於星星和隕石中，在地殼含量佔27.6 ﹪，除氧之外，矽是地
球上含量第二豐富的元素。動物的骨骼和植物的組織中都含有矽，它
構成矽藻類的細胞璧。矽首次在西元1800年，由英國化學家戴維、法
國化學家泰納爾和蓋依盧薩克，加以分離。直到西元1826年，才由瑞
士化學家伯濟利亞斯，將其確認為元素。西元1854年，法國化學家戴
維爾，首次製造晶體矽。 
1.3  矽的性質 
   矽位於週期表的ⅥA 族 ， 是碳元素之一 。 原子序 14 ， 原子量 28.068
其晶體呈黑色或深灰色，為具高度金屬光澤的易碎固體。矽元素的比
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重是 2.33 是較硬的固體之一，硬度為 7，熔點 1410 ℃，沸點 2355
℃導電性能差，且遇熱時膨脹較小。在自然界中，矽有三種穩定同位
素。它是不活潑元素，幾乎不溶於水，除了氫氟酸外它與大多數酸性
物質均不會起反應但是它可以與鹵素化合並和鹼性物質反應，即使在
稀溶液中，也能生成矽酸鹽和氫氣，與碳相比，它與氫的親和力弱，
在自然界中，矽通常以氧化物的形式存在。它不喜歡單獨游離，通常
和其他的元素形成化合物，存在礦物中；像石英、水晶、瑪瑙、璧玉、
貓眼石等。此外，在稻、竹的纖維裡；在動物的毛髮裡也有矽。 
1.4  矽的運用—半導體 
(1)何謂半導體 
   由電學的理論來看所有的物質 ， 無論是天然的或者是人工合成的
均可區分為導體、絕緣體及半導體。其最主要的不同，乃是取決於其
導電率的大小，導電度越高則其導電的效果就越好；反之，則是越差
或是根本不導電。 
    半導體乃是指導電率介於導體及非導體（絕緣體）之間的材料金
屬導體與絕緣體的導電率幾乎為固定值，而半導體的導電率卻有某種
程度的可變化範圍，摻雜微量的其他物質至半導體的材料中，可有效
的改變且控制半導體的導電率 ； 相反的 ， 在不改變材料的主要組成下，
無論我們怎樣改變導體、絕緣體的材料，其導電率基本上是變化不大的。這種可改變且可有效控制導電率，可說是半導體材料最重要的特
性。穩定原子的價電帶應該有八個電子，而： 
導體：價電子少於四個 
絕緣體：價電子多於四個 
半導體：有四個價電子 
(2)半導體的材料 
目前工業界最常用的半導體材料為矽，其來源為砂（二氧化矽）  
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，
在元素週期表上是第四族元素，意思是說該元素
在電子軌域上，具有四個電子環繞原子核運行的
特性，稱之為四價。每一個矽原子均以其四個價
電子 ， 與另外一個矽原子的四個價電子兩兩成對
形成穩定的鍵結結構。因此矽在正常情況下是不會導電的。但是如果
在四價矽中，價入其他物質，例如：摻入三價的硼或是摻入五價的磷
後就會變成導體，因為三價的硼只有三個價電子，當它與矽結合時，
第四對鍵結空出一個電子的位置，稱之為『電洞』該電洞隨時都可以
接受電子的進入 ， 造成電流而導電 ； 五價的磷則比矽多出一個價電子，
該多餘的電子於原子結構中四處遊蕩，形成電流而成為導體。至於導
電度的大小，則是看摻入物質的濃度而決定。由於矽在正常情況下為
絕緣體，摻入其他物質後又變為導體，於是便將矽稱為半導體。 【如
圖1 - 1矽的原子結構 。4 
 
圖 1-1 所示，矽原子核中有 14 個帶正電的質子，也有 14 個帶負電的
電子圍繞在原子核四周。由原子核往外數的第一層有 2 個電子，第二
層有 8 個電子，剩下的 4 個電子在最外面的第三層。最外面的四個電
子叫做價電子，所以矽原子是四個價的】在所有半導體元件中，用途
最廣泛的是電晶體，電晶體是用來作為電子開關的，其構造有三個接
點，只要控制接點間的電壓，便可以控制電流的流通與否以及電流的
大小，如同我們日常生活中的水龍頭一樣，只要用手輕輕的轉它，便
可以調整水的流量。 
1.5  矽的重要性 
   矽的重要性在於它可以做成電晶體，而有放大電的訊號的特性，
這也是收音機的原理。最早的電的訊號放大是用真空管，一個真空管
大約有 3 公分直徑及 5 至 6 公分高。因為真空管體積大，以前的收音
機就有目前電視機般的大小。電腦剛發明時是用真空管來處理電的訊
號，大約要用一間房間才裝得下，而且要用很大的電來運轉。電晶體
發明後就取代了真空管作電訊號放大的工作。，而且用電很少，許多
用真空管的電器都改用電晶體了，因此收音機體積就縮小了。  
    現在更把許多電晶體及其所有的線路製作在一起，而成為積體電
路。一個糖果大小的積體電路就相當於幾萬甚至於更多的電晶體，可
以把電子用具縮的更小 。 像收音機就變成隨身聽了 ， 電話變成了手機，5 
 
一間房間大的電腦也可放在桌上，甚至膝上了，並且功能更大。  
    一般的矽，即二氧化矽，有很多的雜質，故呈黑褐色。比較純的
砂是白色的 ， 這種白色的砂用碳還原可得到純的矽 ， 純的矽是暗褐色，
有金屬光澤。因為利用這種化學方法所得到的矽的純度只有約 98  %，
仍達不到電子工業用的純度。再用工業上常用的蒸餾方法，便可得到
更純的矽，最後再用區域精製方法，將矽純化到約每一億個矽原子才
有一個雜質原子或更純，同時也得到結晶的矽，是為矽棒。切片後，
就是一般所稱的矽晶片 。 最初所得到的矽棒直徑很小 ， 沒有實用價值，
直到得到三吋或四吋的矽棒才有實用的價值，目前已可做到十二吋的
矽棒。  
    純矽是絕緣體，電阻很大。這是因為矽有四個電子，每個矽原子
和其他四個矽原子相連，好像鑽石中的碳原子，此時電子多已成對，
電流就不容易流通。當加入一其他的元素‧如磷，因為磷原子外層有
五個電子，這個磷原子與四個矽原子結合後，還多出一個電子。這個
電子可以在矽晶體內運動，生成電流，此時其電阻值下降，介於導體
與絕緣體之間，故稱為半導體。因為導電的是電子，故又稱為 n─型
半導體。相似地，如加入硼元素，這時因硼元子外層只有三個電子，
當此硼原子和四個矽原子結合，就欠缺一個電子，這時就稱為產生了
一個電洞，因為可以填上一個電子。這個電洞就相當於一個正電荷，6 
 
電洞也可以在矽晶體內運動，生成電流，這就是 p─型半導體。加入
這種有作用的雜質，稱為摻雜。因為這些雜質的量很少，要控制加入
的雜質的含量 ， 就須要很純很純的矽 。 當一個 p─型半導體和一個 n─
型半導體相連結，就稱為 pn 接頭，這個 pn 接頭就有整流的特性，也
就是電流只能向一個方向流動。如果再加入其他的電極就可以處理電
的訊號，這就是電晶體。 
    然而，現今工業與產業上矽對於太陽能的應用已經不亞於電晶體
上的應用了。 
1.6  矽的來源與純化 
    地殼成分主要是氧和矽，這兩種元素占地殼重量的74 ％。自然
界中存在的氧化矽礦物有石英、玉髓、蛋白石、鱗石英、方矽石和焦
石英等，其中以石英最為常見，鱗石英與方矽石常存在於火山岩中，
隱晶質的玉髓與非晶質的蛋白石也常出現，焦石英則很少出現。可發
現最外層地殼（Crust）可分上下兩層，為矽鋁層（Sial）和矽鎂層
（Sima）。 
    下層之波速及密度均較上層為大。矽鋁層構成地殼之上層，字源
為合併矽與鋁兩元素而成，因構成矽鋁層之岩石常富含矽及鋁。矽鋁
層多限於大陸地殼之上部，在海洋地殼中常全告缺失。矽鋁層與其下
矽鎂層之間有一康拉震波不連續面（ConradDiscontinuity），但此一界面常不甚明顯，其深度亦隨地而異，可自十餘公里至三十餘公里
不等。地震P 波通過矽鋁層時，其波速為每秒五‧五至六公里，此物
理性質與花崗岩相似，以下是地殼的主要組成元素，請參看表一。 
 
    矽的純化 
(1).矽的主要來源是石英砂（二氧化矽），矽元素和氧元素透過共價     
    鍵連接在一起。因此需要將氧元素從二氧化矽中分離出來，換句   
    話說就是要將矽還原出來，採用的方法是將二氧化矽和碳元素  
   （可以用煤、焦炭和木屑等）一起在電弧爐中加熱至 2100 °C 左 
   右，這時碳就會將矽還原出來。化學反應方程式為︰ 
        SiO2 (s) + 2C (s) = Si (s) + 2CO (g)（吸熱）。 
(2).上一步驟中得到的矽中仍有大約2%的雜質，稱為冶金級矽，其純     
    度與半導體工業要求的相差甚遠，因此還需要進一步提純。方法  
    則是在流化床反應器中混合冶金級矽和氯化氫氣體，最後得到沸   
    點僅有31 °C 的三氯矽烷。化學反應方程式為︰ 
        Si (s) + 3HCl (g) = SiHCl3 (g) + H2 (g)（放熱）。 
(3).隨後將三氯化矽和氫氣的混合物蒸餾後再和加熱到1100 °C 的 
矽棒一起透過氣相沈積反應爐中，從而除去氫氣，同時析出固
7 
 8 
 
態的矽，擊碎後便成為塊狀多晶矽。這樣就可以得到純度為   
99.9999999%的矽，換句話說，也就是平均十億個矽原子中才有
一個雜質原子。 
(4).進行到目前為止，半導體矽晶體對於晶片製造來說還是太小，因   
    此需要把塊狀多晶矽放入坩堝內加熱到1440 °C 以再次熔化。液  
    態矽為了防止矽在高溫下被氧化，坩堝會被抽成真空並注入惰性 
    氣體氬氣。之後用純度99.7  %的鎢絲懸掛矽晶種探入熔融矽中， 
    晶體成長時，以2~20轉/分鐘的轉速及3~10 毫米/分鐘的速率緩  
    慢從熔液中拉出。由上方的過程了解，矽並非後天形成的，而是  
    先天以鹽類的型態存在的，但自然界並沒有元素矽，需要人工提  
    煉。 
1.7  研究動機、方法與模型 
    不只傳統的冶金過程，對於現今半導體與太陽能源相關元件，純
矽的需求量大且急迫。目前矽的生產是藉由 carbothermic  reduction 
的方法在 1700 
oC 下還原 SiO2 
[1,2]，但是這樣的方法消耗大量的能源
以及產生嚴重的碳排放(2002 年排放高達 6.5x10
6噸的 CO2) 。此種工
業上的製程即是大家所熟知 metallurgical-grade silicon(MGS)製
程，但這樣的純度只有 97-99 %尚未能直接運用在高科技的產品上。
諸如矽晶圓，光纖或者太陽能電池對於矽純度的要求至少都要在9 
 
，
99.99  %以上。此外工業上純化 MGS 的步驟昂貴且繁複， 其步驟包括
MGS 的 chlorination(HCl gas) 其將產生多種 
chlorosilanes(SiHxCly，x+y=4) 和 silicon tetrachloride(SiCl4) 
等，這些產物將經由 hydrogenation 或 disproportionation 轉變
成 silane(SiH4) 。取得純的 silane 後將其熱烈解成 polysilicon 
和 H2。
[3] 
    從歷史上來看，高純度的矽可在實驗室裡以電沉積的方法從融熔
的氯化物中成功的製備出來(宣稱高達 99.999  %)
[4]，或從其他融熔的
氧化物中取得(純度可達 99.98 %)
[5]然而，這些看似簡單的方法仍舊
無法被工業化，以 SiCl4為例，其蒸氣壓太大不適合用於傳統的電解
槽，此外，若選擇氧化物則其熔點太高亦很難商業化。 
1.7.1 電還原系統與 Penetration 3PIs 模型     
    目前以直接電解固態氧化物，金屬或類金屬得到金屬或類金屬的
方法已具有全球專利
[6] 。相較於傳統，這項專利強調的是絕緣氧化物
的電解，尤其是TiO2和SiO2
[6]這樣的反應機構被認為與因氧的移除而
造成之 insulator-to-conductor 的轉變有關
[7]。但科學家證實了還
原的發生必須在 3PIs上(metal︱oxide︱electrolyte three-phase 
interlines) 。 
    當這樣的方法被提出時同時引發了製造純矽之新興工業的發展因為這樣的方法相較於傳統具有下列幾項優點 : (1) 較低的溫度 
(2) 較低的能量損耗 (3) 方便的操作過程 (4) 方便移除雜質 (5) 
可直接還原成 solar-grade silicon (6) 更少甚至沒有碳的排放。
[8-15] 
     以下介紹不一樣的製作方式之工作電極示意圖，圖1-2
[17]為高溫
熔鹽電還原系統下不同方式之工作電極。而在2003年，Nohira  et  al.             
000000000000000000                     
00000000000000000  圖  1-2 
圖1-3 
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 圖1-4 
100~200  10
‐6m 
 
圖1 - 5   還原後之 
SEM  影像。 
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，
等人
[8]探討了新式電極製作方法(見圖1-3)以及電還原時間與外加還
原電位的關係(見圖1-4) ，圖1-4中由左到右所施加的電壓分別為0.7 
V 1.0V 1.1 V 1.3 V (versus Ca
2+/Ca)各一小時，在這裡可以從圖中
發現施加的電壓越往負的方向則還原越容易達成。圖1-5為SEM影像其
左也說明了在1.0  V  (versus  Ca
2+/Ca)電還原一個小時後的內部情況
明顯地只有石英的表面還原內部尚未還原，其還原的深度約為
100~200  μm，圖1-5右則是cross  section。在同一個實驗中也證明了
還原的發生始於 3PIs上，圖1-3中左邊是正常的綁法，是以鉬線纏住
石英片當做工作電極以進行電還原，而右邊則是為了確認電還原使於 
3PIs 上，特將鉬線以點的方式接觸石英其結果如圖1-6，圖1-6說明   圖1 - 6  
了還原始於接觸鉬線的地方，而慢慢的向外擴張還原。圖1-6中，左
圖為在0.7 V(versus Ca
2+/Ca)下電還原一分鐘，右圖為電還原十五分
鐘的情形。 
    圖1-7
[17]為電還原系統的電解槽示意圖，電解槽由石墨坩鍋內裝
CaCl2 融鹽構成，此外尚需三種電極，分別為CE (輔助電極)，RE (參
考電極) 與WE (工作電極)。其中輔助電極通常為石墨，工作電極則
是鉬或鎢線綑綁石英片構成，參考電極則需耐1173  K之高溫即適合，
吾人將以鉑當作本實驗的參考電極。另外依實驗上之需要可通入氬氣
以減少空氣及水分的比例。 
 
圖1 - 7  
12 
     在2005年 Deng et al.
[17] 等人也以圖1-2下的方式製作工作電極
以 AgAg/Cl 當作參考電極的方式進行量化上的討論。 
1.7.1.1 Penetration 3PIs 模型與反應機制 
    3PI可分為幾類，分別是solid/solid/gas，solid/liquid/ 
liquid，solid/liquid/gas，solid/solid/liquid。其中固態氧化物
燃料電池便是solid/solid/gas的最好例子，見圖1-8，其組成為
electrode/  solid oxide electrolyte/O2(H2) 或者是甲醇燃料電池 
圖1 - 8  
 
electrode/aqueous/CO2(MeOH)即是一種solid/liquid/gas的例子， 
圖1 - 9    
13 
 見圖1-9，而日常中最常用的鉛蓄電池(鉛酸電池)，圖1-10，也是一
種solid/solid/liquid，其組成為 Pb(PbO2)/PbSO4/H2SO4+H2O。 
    如果是interface，那麼只有兩個phase可以接觸，但如果是
interline，那麼就可以讓三個 phase 都接觸到了見圖1-11
[18] 
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圖1 - 1 1  
也因為如此我們稱它為 three phase interlines 簡稱3PIs，其中 
SCP : solid compound phase  
SMP : solid metal phase 
LEP : liquid electrolyte phase 
文獻上常被討論的兩種例子為
 
 
本實驗中，進行的則是第一個例子。然而就像圖1-2與圖1-3，一開始
並沒有所謂的Si(SMP)，所以一開始的 SMP 即為鉬線，開始還原產生15 
 
Si後再加上高溫環境使得原本在室溫下為半導體的矽在1123 K的高
溫下其行為已經像一般的良導體了，此時Si即可以當做SMP進而繼續
往內還原尚未還原的石英，也因此3PI在這樣的系統中將擴大與變化
著。另一方面在這樣的系統中Cyclic voltammetry 和 
Chronoamperometry 被拿來做測試與進行反應。科學家們把3PIs在巨
觀上分為 stationary 3PI 與 dynamic 3PI
[18]。當然有一些法則可以
區分。 
Stationary 3PI: 
    在巨觀上 stationary  3PI 是不會動的，就像質子交換膜燃料電
池(PEMFC)和固態氧化物燃料電池一樣(SOFC)。   
Dynamic 3PI: 
    就像鉛蓄電池或電還原固態氧化物一樣，隨著電化學的反應持續
的進行，3PI會移動變長或擴張。以下為其簡要的敘述。 
1.3PIs在動力學上的性質，來自於 SMP 與 SCP 間的轉換。 
2.此interline(interface)的面積會影響電極上的反應速率。 
3.較長的3PI也意味著有較大的電流通過。 
4.3PI上的電流密度是電極電壓(非外加電壓)的函數。 
我們將dynamic 3PI簡化成符合我們實驗上的情況: 
1.SCP必須是電的絕緣體但仍須具有電化學的活性。 2.而SMP對電化學必須是具有頓性的。 
3.LEP必須可傳遞由SCP與SMP間轉換所產生的物質，例如電子或離  
  子。 
4.電子的轉移只會發生在3PI上兩固態相(SMP與SCP)間的轉換。 
5.兩固態相不可溶於LEP中或著其溶解量可忽略，而且LEP中不可含有   
  具電化學活性的的物質或者其物質的氧化還原影響不大即可接  
  受。 
    另外在2005年 Yasuda et al.
[11]提出了較為詳細的反應機制，為
直接電解還原固態二氧化矽建立了更為清楚的敘述。如圖1-12
[8]，這
還原的反應機制已被建立許久。其直接還原的總反應式為: 
SiO2(s)+4e
-       Si(s) + 2O
2-                    式1-1 
 
圖 1‐12    在高溫氯化鈣熔鹽中直接還原二氧    
化矽之反應機構示意圖。 
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    考慮與氧相關的半反應: 
    O(電極上) + 2e
- = O
2-                        式1-2 
電極上的電位可被表示成:                               
    E = E
0 + (RT/2F)ln(ao/ao2-)                   式1-3 
在此E
0為標準電位，ao  與 ao2- 分別為氧與氧離子的活性。其還原反應
機構: 
第一步: 當電極上的電位控制在負的時候，氧在與鉬接觸的表面其活  
        性是相當低的，而又當氧的活性相當低時，根據式1-4的平  
        衡式，在 three-phase interface (鉬，石英與氯化鈣構成  
        的3PI)附近的 SiO2 將被分解成 Si 與 O 。 
        SiO2 = Si + 2O                         式1-4 
        又根據熱力學數據
[19]與式1-3，當0
2-的活性為陰離子部分的     
        1×10
-4倍時，還原 SiO2 的電位為 1.21 V (vs. Ca
2+/Ca)
[9]， 
        這時產生的氧原子會移動到導體，因為有不同的chemical   
        potential。在導體材料上O原子藉著接收兩個電子(見式   
        1-2)成為O
2-，並且藉由擴散到融熔的CaCl2中來移除陰極上  
        的O
2-。 
第二步: SiO2還原變成Si所減少的莫爾體積導致空缺的形成，而這樣  
        的空缺將很快地被融熔CaCl2所填滿。 第三步: 還原成功的矽在1123  K的高溫底下具有高導電度
[20]，並且扮 
        演新的導電材料部分。也因為如此所以新的 three-phase   
        interface  (SiO2，CaCl2 與 Si)因應而生，接續了往後的還  
        原反應。 
第四步: 重複步驟一到三，將可還原所有的SiO2。 
接者Yasuda et al.
[11]也探討速率決定步驟，示意圖如圖1-13，在 
 
   圖 1 - 1 3     在1123 K融熔CaCl2底下電還原固態SiO2成為Si之原子結構   
      示意圖  (a)  原始的SiO2   (b)  還原後瞬間的Si (c) a-Si (d) c-Si。 
圖1-13中，τ1 為電化學反應之相轉換所需要的時間，τ2 為Si原子結
合，靠近所需要的時間，τ3 為固態相結晶所需要的時間。其中τ2是
非常短的，因為原子態的矽是極度不穩定的，也因為a-Si(非結晶矽)
的結晶速率在1123 K底下是相當快的(約 1 μms
-1)，所以τ3 在1123 K
18 
 底下也是相對短的 。 這樣一來 ， τ1 就變成了三個時期中最長的一個，
甚至可以把 Si 的形成速率認定為還原的速率了。這也呼應了其他研
究者的描敘，當外加電壓越負時還原速率越快
[9]。在還原SiO2中，有
三個可能影響，控制電化學反應速率的基本過程:氧原子在固態相中
的擴散，電荷的移轉和 O
2- 在液態相中的擴散。其中，當在反應介面
上的氧尚未反應時，氧在固態相中幾乎不需要擴散到反應介面，然而
反應介面上總是會有尚未反應的氧存在。而電荷的轉移在高溫底下是
相當快的。所以，總反應的速率決定步驟被認為是 O
2- 的擴散，因為
在較深層的 O
2- 總是要在融熔 CaCl2 中擴散較長的一段距離。見圖
1-14 a-d，而在這樣的一個例子中所得到的矽之 FE-SEM 影像為圖
1-15
[11]。 
 
  圖1-14 1123 K融熔CaCl2中直接電解還原固態SiO2之Si形成的反   
  應機構式意圖。 
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圖1 - 1 5    FE-SEM 影像。1123 K 融  
熔 CaCl2 中以 1.1 V(versus Ca
2+/Ca)
電解還原一小時所得之矽。 
圖1 - 1 6   SEM 影像。1123 K 融熔
CaCl2 中以 1.1 V(versus Ca
2+/Ca)電
解還原一小時所得之矽剖面圖。 
 
圖1-16
[11]為SEM的剖面圖，可以清楚看到還原的詳細情形，A部分其氧
原子經元素分析僅佔了20.5  %  (atom  %)，B 與 C分別為49.6  %與65.0 
%。顯示出C區域尚未還原，B區域是未完全還原，A區域則是還原程度21 
 
 
   
    
 
相對完整的部分。 
    除此之外在2006年 Xiao et al.
[17]等人做了量化上的描述。還原
反應的進行被堅信是在 3PIs(Si︱SiO2︱CaCl2) 間傳遞著，且其過程
在表面的速度遠大於深入絕緣氧化物內部的速度。此外，從3PIs深入
到絕緣氧化物內部間稍慢的 penetration rate已經被賦予新的 
penetration-3PI model 這樣的model是與concentration 
polarization 和 ohmic polarization 有關的。
[16] 
以下將說明這個新的 model 隨著電解時間以及外加電壓下在還原速
率上的主要結論。 
     根據圖1-2，初期在例如AgCl或SiO2的圓柱體上其還原的電流 
i(mAcm
-2)與還原的深度 L(cm) 將隨著時間 t(s) 而變化，可根據式
1-5與1-6
[16] 
 i      式 1   5  
 
              L   
   
    
 
        式 1   6
   
 
concentration polarisations， η
 
 
 因此建立了1-7至1-9式
[16] 
 
在此 a(mAcm
-2) 和 b(cm
-1) 為外加電壓 E下的常數，q(Ascm
-3 or  Ccm
-3) 
為單位體積下還原時所需之電荷。在持續電解一段時間後，電化學的
極化現象變的非常的小，而所有的極化η(overpotential) 幾乎全部
分配在已還原的多孔金屬層的ohmic polarisation ，η 和22 
 
η
   
 
 ρ
 
L   
    ρη
   
 
        / 
 η  η
ohm
 
  η
c
 
                        式 1-7 
 i                式 1-8 
 L    
2η
ohm
 
qρ
 t   tmin    Lmin
2               式 1-9 
此 tmin 為還原所需之最短時間 mi 式1-7到式1-9 。 Lmin 
PI model 
[16] i與L的乘積，iL(= ηohm/ρ)
 
在 ，t>t n 則滿足
為 tmin時之還原深度一般。而言，tmin相對於整個電解還原的時間是非
常短的。一般固態化合物對於巨觀體積下的還原主要還是取決於式
1-8和式1-9 。常數ρ(Ωcm)為已還原之多孔金屬層的電阻和離子在
材料孔洞內的電阻的總和。η
   
 
 , η
 
 
 在給定的電壓下均為常數但仍
隨著η的變大而變大。 
    根據 penetration-3
被視為在不同還原深度 L 時之還原速率，在外加電壓下持續電解一
段時間後這個值接近一個常數值 :  (iL)
*
E  =η
*
ohm/ρ，外加電壓 E 與
(iL)
*
E  的關係為式1-10 :  
 E E     ρ iL E
   
RT
 F ln 
    
 FDR
 iL E
                      式 1-10 
為 metal︱metal oxide elec 為O
2-
s electrolyte 
  
E
0  trode 間的電壓， DR或寫成DO2- 
在孔洞中融鹽裡的擴散系數，z為氧離子的價數。 
這 penetration-3PI  model 在 Ag︱AgCl︱aqueou
這樣的系統中被證實。在這裡，這樣的模型也已經成功測試
[17] solidSiO2(quartz) 在CaCl2融鹽的系統中。動力學上的參數，包DR 及ρ來
自於模型和實驗數據。而且,這裡有一個關於在大的過電壓下利用融
鹽當電解液還原石英時的 cathodic passivation的有趣現象第一次
被科學家們描述分析。此外決定還原石英時的還原速率，增加電流效
率與減少能量損耗的法則也已經被詳細討論。 
Cyclic voltammetry 
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    圖1-17為以被粗300 μm的鎢絲綁住的石英(W︱SiO2)為電極CaCl2
s
圖  1-17    1173 K 融熔 CaCl2中W ︱
SiO2 電極連續的  CVs (500 mVs
-1)  。
融鹽在1173 K
[13,14,15] 掃四圈後的情形。圖中可以清楚的看到開始還原
SiO2時相對於 quartz-sealed Ag/AgCl electrode
[15] 的電壓是-0.42 
V。-1.3 V 到 -1.5 V 那部分的電流代表著Ca沉積在 W︱SiO2 電極
上的現象。意即-1.3  V 時 Ca 開始沉積，越往負的方向越容易沉積。
圖中可看到，隨著掃描圈數的增加電流也跟著增加。這樣的變化被認
為與在不同電壓下產生不一樣的產物
[13]有關，但更重要的是其Si︱
SiO2︱molten  CaCl2  3PI的長度是還原時間的函數
[13,14,15]。這樣的CV圖被用來選擇比較不會產生副產物的電壓。 
Potentiostatic electrolysis 
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    以圖1-18為例，圖中為兩片多孔鎳(porosity約95  %)之間夾著石
 
所需
 
圖1 - 1 8   a )   N i   f o i l ︱quartz pellet  ︱
porous Ni foil 三明治型電極。b)  部
分還原之石英錠電極的剖面圖。未
標示的部分為 Ni  伴隨著凝固的
CaCl2。 
英錠(直徑約20 mm，厚度約3-5 mm)的三明治形狀，夾多孔鎳的原因
則是增加一開始與石英的接觸面積(意即電極面積)與干擾石英與融
鹽間質傳的效應。對類似這樣的石英而言，其 q = 4dF/M   14200
Ascm
-3 ,  d 為石英的密度(2.2  gcm
-3)，F 為法拉第常數(96500  Asmol
-1)，
M 為SiO2的莫爾質量(60 gmol
-1)，因數4則是將SiO2  還原成Si時
之電子數。石英錠可在 -0.60 V 與 -1.10 V (vs Ag/AgCl) 之間的
電壓下被還原，根據圖1-17可知如此一來將可避免 Ca 的沉積。圖
1-19為典型的 chronoamperometric (I-t) plots 。 25 
 
。
 
圖1 - 1 9   a)在 potentiostatic 中
典型的 I-t 圖。b)不同電位下
的 residual    current。 
    而圖1-20的XRD spectra 為在 -0.60 V 以及 -1.10 V (vs 
Ag/AgCl)下電解還原出來的矽，並說明了這樣的方法的確可以產生矽
電極上主要的反應為 : 
SiO2(s) + 4e
- → Si(s) + 2O
2-                             式 1-1 
式1-1同時也說明了  Si︱SiO2︱O
2- 這樣的系統在融熔的CaCl2中是
與 Ag︱AgCl︱Cl
- 的系統在水溶液中是相似的。
[14,16] 
 圖1 - 2 0     還原後之 Si 的 XRD 
spectra   
 
比較Penetration-3PI Model 和 電還原 SiO2 
Electromigration 
    在 penetration -3PI model 中有關速率的方程式，是假設在離
子反應的過程中，沒有特別明顯的electromigration。在融熔CaCl2
還原固態金屬氧化物中，所牽涉到唯一的離子為還原所產生的O
2-。但
這可能不會造成明顯的影響，因為在1173 K下CaO在CaCl2中的飽和濃
度只有19 mol%
[25] 。這表示著，仍有81 mol%以上的CaCl2可以充當足
夠的電解質，這樣的情況讓電解還原SiO2在融熔的CaCl2中得以持續的
進行。 
Concentration and Ohmic Polarisation 
    就像早先所發表過的文章一樣，在融熔CaCl2裡還原固態金屬氧
化物成為其所對應之金屬的過程是經由 metal︱metal oxide︱
electrolyte 3PIs 的傳遞
[8-16,21] 。尤其3PI在石英表面的傳遞被觀察
到是非常快的
[13,14]。這指出電子從電極轉移到SiO2的速度是相對快速
26 
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6]，
1,22,13-16]，
的 。 也就是說 ， 3PI的傳遞在表面上會比深入固態氧化物要來的快
[8-1
例如
[9]，在融熔 CaCl2 中且過電壓為300mV的情況下，持續一小時的
電解還原下，其在石英片上的還原深度僅僅達200 μm。 
    快速的 charge-transfer 不受 electromigration 影響，那麼
所觀察到較慢的3PI penetration 或許可以歸因於在已還原的多孔
矽上之 concentration 或 ohmic polarisation 的影響。這樣的理
解就是 penetration-3PI model 的基礎與焦點
[16]。以下的分析將證
實這樣的說法。 
Propagation of the  Si︱SiO2︱Electrolyte  3PIs 
    在扣掉 residual  current 之後，電解還原石英錠的淨電流與電
解時間的關係為圖1-21a，其描述之特性與把固態 AgCl 電解還原成 
Ag metal 相似
[16] 。以下將解釋此特性 : 
在圖1-18a 中，由兩片多孔 Ni  foils 所夾的石英錠中，雖然上下被
夾住，但仍有許多沒有接觸到的地方，也就是說 Ni 與石英的接觸面
由於是 porous Ni 的關係，故尚有諸多未接觸的地方。因此在 I-t 
plots 圖1-21a 中，一開始上升的電流可歸因於一開始3PIs在接觸點
(  Ni 與石英的接觸點)往其他石英錠表面上與深度上的擴展
[2
在3PIs的擴展達到最大值時，尤其表面上的石英均被還原成 Si 時，
這還原的過程只剩下往內的發展，也就是還原的方向只剩下垂直石英28 
 
 
錠平面的方向，會越還原越深，對應於 I-t plots 中下降的電流，
其有關電流的關係式為式(1)指一開始3PIs尚未達最大值的時候與式
(4)指3PIs達最大值之後。值得被提起的是，根據此 penetration
model 持續在石英錠上做深度的還原最終可得到均勻厚度的
silicon
[16]。而且在圖1-18b 中可發現在上下兩邊均可均勻得到
silicon。 
Reduction Depth and Time 
    以還原之多孔矽的厚度(可見圖1-18b)，其還原的深度 L 可用式
1-6與式1-9來理解。不過也可以用 L= Q/(qA) 這個粗略的算式來大
概推估其 L 值( Q 表示 I-t plots 的積分值，A 表示原始石英錠上
下兩邊的總面積。根據式1-9，在電解一段時間後 L
2 與 t 成線性的
正相關，式1-6為電解初期時所適用的關係式。圖1-21b 即是 L
2 與 t 
的作圖 ， 說明了其所期望的特徵 ， 尤其在電解一段時間後直線的部分。
這樣的圖形與之前所發表過的文章是相似的(potentiostatic 
reduction of a quartz plate at 0.70 V vs. Ca/Ca
2+,equivalent to 
about -1.10 V vs. Ag/AgCl,according to the CVs)但是解釋的方
法與式1-6，式1-9 卻大相逕庭。
[11] 
    同時，penetration-3PI  model 也預測在給定的電壓下對於長時
間下的電解還原 i 與 L 的乘積(iL)是不會變的。因此,IQ (IQ = iA qAL)也不會變，從圖1-21c 可以明顯看到此現象。 
 
    圖1-21    a)淨還原電流(由圖(十九)計算的來)與時間關係圖     
     b ) L
2與時間t之關係圖由I-t圖積分得來  c)IQ與時間t的關係圖。 
圖中數值的高度隨著η增加而增加,但當電壓比-0.90 V再負上許多
時 ， 則數值幾乎維持不變 。 像這樣的行為特徵可以在圖1-21a中發現，
我們可以在圖中發現在-1.00 V與-1.10 V時I-t plots幾乎是一模一
29 
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樣的。 
然而就像圖1-18b中所看到的 ， 石英錠的側邊也會發生還原反應，  
A  (表示原始石英錠上下兩邊的總面積)因此減少，這樣的情況的確影
響了上面所討論的式子。A 的變化在電解的初期被認為是很快的，但
由於 3PI propagation 在垂直深度上是慢上許多的所以後來 A 的
變化便慢了下來，尤其當側邊均被已還原的多孔矽包覆時。根據這樣
的想法，將二氧化矽電極用同樣的過程來比較不同電壓，但幾乎一樣
的反應面積下的(iL)
*
E值。一開始,將 5 mm 厚的石英電極在 -0.8 V 
下，當Q達10950  As(=Q0)時，所對應的 L 值約為 0.13  cm ，且 A 值
從原始的 6.28 cm
2 減少為 4.53 cm
2。圖1-18b可見。這樣的情況在
圖1-21c 中記錄了 IQ (Q為Q0與額外之電荷通過的總和)的最高值，
圖1-22a 中記錄了石英電極在不同電壓下的電流。在這些測量中，每
個不同電壓值均維持十分鐘，在此不考慮電雙層所造成的影響。圖
1-22b即為一例。在測試之後發現總電荷才增加 340  As，這表示反應
面積的減少不到1 %。在扣掉 residual currents 後(見圖1-19b)，
IQ在不同的電壓十分中電解下的值將被估算出來。在比-0.85  V 稍正
的電壓下，這樣的敘述非常符合圖1-20c，且確保用同樣的電極可忽
略誤差。(iL)
*
E值可從 IQ 值求得，伴隨著得到更精準的 A 值(4.53 
cm
2) 。  
圖1-22    a)在還原深度達1.3 mm時之測得電流與外加電壓關係圖  b)典型的I-t圖
(-0.77 V vs Ag/AgCl) c)由(a)計算得來的關係圖(-0.86 V < E <-0.65 V)。 
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Potential Influence 
    圖1-22a顯示，在大約 -0.83  V 之前還原的電流隨著越負的電壓
而越大，符合式1-10所期望的，若把式1-10重排可得到線性的型式，
見式1-11 。 
 E  ln 
    
 F  iL E
   E    
RT
 F ln DR    ρ iL E
 
 
RT
 F
          式 1-11 
圖1-6c為  E ln 
    
 F  iL E
    iL E
   對    的作圖， z =  2  (因為O
2-);
這條直線被式1-11預測了。此線性關係可從斜率得知ρ(已還原之多
孔矽層和所有離子的電阻)值為 28.2 Ωcm。因為在 1173 K 下融熔
態之 CaCl2 的電阻不到 0.5 Ωcm 
[23],並且
[13]認為這已還原的多孔矽
的孔洞率為56 %，故如此高的電阻可能是多孔矽中的矽粒子間的 
electric  contacts 太薄弱所造成的 。 這樣的推論是可能的 ， 因為:  (1) 
矽在如此高溫下雖然是導體但導電度遠遠不及一般的金屬 。(2) 
electric contacts resistance 總是存在，即使是一般的多孔金屬
電極也是一樣
[24] 。除此之外，在potentiostatic electrolysis 的
期間，3PI propagation rate 在 W︱SiO2 電極的表面減少的比在固
態 AgCl 電極表面要快的多;其因被推論為多孔矽有較大的 
electric resistance 所造成的。而近年來有許多文獻指出其多孔
SiO2電極表面的還原速率比較緊密的SiO2表面來的慢，也指出多孔矽
通常有較高的 resistivity 。 33 
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Cathodic Passivation 
    圖1-22a中出現不被期待的行為:還原電流在 E 比 -0.90 V 還
要負上許多時明顯地降低，但是當 E 比 -1.10  V 要再負上許多時電
流則又再次上升，這行為與濃流酸中鋼的anodic passivation 相似
[24]，且便於討論，我們稱為 Cathodic passivation 。從式1-7中得
知，overpotential 的增加也帶動了concentration  polarization，
η
*
C的增加。而 3PIs 附近 O
2- 的濃度增加至某個值時則會非常有效
率地使 CaO 沉積且阻滯了其他還原的進行。這電流的再次增加伴隨
著 residual current 的增加，而且可能起因於Ca
2+ 的還原或者因為 
CaO 在已還原矽的表面而與其形成 Si-Ca  Alloy 所造成的。圖1-22a 
和圖1-21 指出在反應區域內 O
2- 的濃度在電壓比 -0.90 V 負上許多
時將達飽和。 
    我們可以從圖1-22c 中的截距得知  E ln DR 
O  
   
  可    =  
 F E  E ρ  L E
   
RT
 的值為
1.202 V。即使難以得到精確的數值，E
0 和 DO2- 仍可從 cathodic 
-passivation feature 估得。暫且忽略從純CaCl2變成具有飽和 CaO 
的 CaCl2 所改變的體積，O
2- 的飽和濃度為 C  =  4.2  molL
-1。因此實
際上 O
2- 的濃度在3PIs附近的反應區域內且在passivation的電壓下
(約-0.86 V)是稍微比4.2 molL
-1大的。從式1-7(η
*
C =η-η
*
ohm)以及
根據Nernst  Equation ，  CO
  被計算為 CO
    exp  。34 
 
1-23，假定E
0值
 
O  
   
  zFDO  CO  
   
O  
   
O  
 DO  
見圖 合理的範圍為 -0.57 V 到 -0.63 V 之間故相對
的 DO2- 值的範圍為 3.7~10 10
-6 cm
2s
-1。假設E
0=-0.60V,則 DO2- 值為
6.8 10
-6 cm
2s
-1。 
 
  圖1-23  在不同外加電壓下計算反應區(或3PIs附近)之O
2-的濃度     
    在完整的 cathodic passivation 下，還原的電流只取決於 O
2- 
的 diffusion(從 C 擴散到濃度零的地方,所擴散的距離為 L  )，因
此 DO2- 可以從 limiting diffusion equation[Eq.1-12]: 
 iL                    式 1-12 
就像圖1-21中顯示的，iL可以從 IQ 在 -0.90 V 與 -1.10 V 電壓間
的最大值(約2200 A
2s)計算而得約 5.46 mAcm
-1。當 C  = 4.2 molL
-1 
且 A = 4.53 cm
2時 D  值為 6.7 10
-6 cm
2s
-1，這非常符合先前所估
計的值 6.8 10
-6 cm
2s
-1，支持了penetration-3PI model。   
    考慮具有56 %孔洞率的已還原的多孔矽層
[13] ，這之前所估計的
 值與其在融熔CaCl2中(1173 K  2.5 10
-5 cm
2s
-1)和在充滿融熔35 
 
，
CaCl2的多孔陶瓷層(約30 %的孔洞率)下的值(2.8 10
-6 cm
2s
-1)
[25]相比
是非常合理的。 
Practical significance 
Concentration and ohmic polarization 
    在電極設計上的優質化和電還原方法的電解條件上，我們喜於凸
顯之前所述之理論與實驗上所發現的實質上的意義:在氧化物電極內
部的還原，主要被已還原的多孔金屬層中的concentration 
polarization 與 ohmic  polarization 所控制;相較於表面的還原
內部的還原是相當慢的，當然也決定了全部的還原時間和過程。 
Porosity and thickness 
孔洞率在氧化物電極中扮演著重要的角色:孔洞率大的允許較快的擴
散也較不會阻擋溶液的進出(solution resistance)，但在金屬粒子
之間的電阻是較大的，之後所得到的產量也是較小的。因為隨著還原
深度的增加，還原的速率是減少的，所以較厚的電極在還原時需要較
長的時間，而且因為電子在融鹽中的導通造成不可避免的 residual 
current，所以電流效益是較低的。所以固態氧化物電極中，孔洞率
與厚度在電還原方法中應該慎重的在其中取得平衡。 
Overpotential 
    外加的電壓在電解中直接影響還原速率和能源效益。大的36 
 
overpotentials 對氧化物的還原速率是有利的，但過大的
overpotential 容易造成O
2-的飽和，也因此容易使CaO沉積在電極的
孔洞中。這樣的情況下反應機制不單單只是像反應式1-1一樣簡單的
離子化，更包括了反應式1-13的參與。 
MOX(s) + xCa
2+ + 2xe
-   xCaO(s) + M(s)           式 1-13  
反應式1-13 幫助我們了解在大的過電壓下cathodic  passivation
的產生。然而過份的增加overpotential只會造成更大的residual 
current(來自不被期望的副反應) ，在這裡有個爭議，CaO可能會滲
出Ca
2+，式1-13 的進行也可經由Ca
2+與O
2-的合作轉移，而且隨著極化
的增加而變得更快。然而這樣的爭議與所觀察到在-0.90 V與-1.10 V
之間緊密的 SiO2 幾乎具有相同的還原速率形成矛盾。太大的
overpotentials 不可避免地增加了能量的消耗，尤其增加了可觀的 
residual current。  
Current and energy efficiency 
    表1-1和圖1-24完整的支持前述的論點，且圖1-24展示了電解石
英錠的反應速率，電流和能量效益。表一中均是在固定在還原深度達
1mm的情況下所得的數據。在各電壓條件下時間的取得必須根據式1-9 
延伸圖1-5b中的 L
2-t plots。看起來當還原電壓從-0.68V變化到 
-0.90  V時反應速率增加得相當快，但當繼續增加overpotential時對  
表1-1  還原深度達1.0 mm時之電還原電壓，時間，電流效益與能量消耗。 
反應速率並沒有明顯的影響。有趣的是電流效益先增加後減少且在還
原電壓約 -0.90 V時有最大值87 %。同時能量損耗的最小值也發生在 
-0.75 V和 -0.90 V之間，其能量損耗值小於10 kWh(kg-Si)
-1。這樣
的發現指出可能將會存在一個optimal potential使反應速率，電流
效益以及能量損耗達到其最佳值。根據表1-1，optimal  potential 出
現在 -0.80 V與 -0.90 V之間，這也是最有可能使因還原而產生的O
2- 
發生累積而在融溶CaCl2中達飽和的電壓。圖1-24中也展示了相似的
結果，當假設還原深度變大時。 
    值得一提的是，電流效益的計算是從產物質量的改變求得的，這
改變來自於反應的面積與深度。較小深度較大面積將有較高的電流效
益。因此較高的能量效益可因為電極與電池最佳化的設計而達成。因
此表 1-1 和圖 1-24 可當作普遍重要且有用的基礎。 
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圖1-24  電解之電流效率  a)能量消耗  b)電解電壓與還原深度L的關係。固定還原 
深度時外加電壓的影響(—)，固定外加電壓時反  應深度的影響(……)。 
    本實驗也是依據 3PIs 的模型進行，但本實驗將在產物的大小尺
度上做一些改變，也就是本實驗將在這樣的模型與理論基礎下，將奈
米尺度的二氧化矽還原成奈米尺度的矽。 
1.7.1.2 以較低溫的混合鹽類電解還原SiO2 
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2，
Cl2 
    同樣又是2005年，也幾乎是同一批研究人員的Kouji Yasuda 與 
Toshiyuki  Nohira 等人
[26]嘗試在較低溫的混合鹽類系統中還原SiO
他們利用共熔點的概念將 LiCl(mp:606 ℃)，KCl(mp:770 ℃)，Ca
(mp:773 ℃) 以莫耳百分比(mol%)為52.3 : 11.6 : 36.1 的比例組39 
 
 
 
兩個共熔點分別為605 K (LiCl:KCl:CaCl2 = 50.5:44.2:5.3 mol%)
成共熔點為 685  K 的混合系統，見圖1-25
[27]，圖中可發現有 E1 與 E2
圖1 - 2 5     LiCl-KCl-CaCl2 相
圖，溫度的單位是  ℃。 
與685  K  (LiCl:KCl:CaCl2 =  52.3:11.6:36.1  mol%)，通常會採用 E2，
685 K，因為該比例中 CaCl2 占較大的分率，一般也認為 O
2- 較易溶
於CaCl2中，故若 CaCl2 較多者，對還原的反應有較大的幫助。圖1-26
中說明了在較低溫的混合融鹽系統一樣有還原的能力，只是在圖1-27
與1-28中，也說明了這樣還原出來的 Si 結晶性並不好。在圖1-27
中，僅(a) 有些微的Si的訊號 (主要之訊號2θ≒28.4)與其它鹽類的
雜質。而圖1-28則以拉曼光譜來鑑定此系統還原出來的矽，明顯地只
有(b)515 cm
-1與(c)509 cm
-1屬於微晶(結晶大小為3-10 nm)，比起520 
cm
-1 (結晶大小大於10 nm)要再往低波數的地方位移。而(d)則是僅有 40 
 
 
  圖1-26    773 K,LiCl-KCl-CaCl2系統中以  a) 0.25 V b) 0.50 V c) 0.70 V d) 1.00 V 
(vs.Ca
2+,Li
+/Ca-Li)  各電解還原兩個小時的結果。 
 
 
-1 (fourfold 
O2 
上指
圖1 - 2 7     773 K,LiCl-KCl-CaCl2系統中以  a) 0.25 V b) 0.50 V c) 0.70 V d) 1.00 V 
(vs.Ca
2+,Li
+/Ca-Li)  各電解還原兩個小時的 XRD patterns。 
437 cm
-1(Si-O-Si stretching)和不明顯的494 cm
ring)
[28-31]顯示(d)僅為非結晶的二氧化矽(a-SiO2)，而介於a-Si
(amorphous)與μc-Si(microcrystalline)之間的480 cm
-1則是
a-Si
[32-36]。會有這樣的結果，溫度的影響非常的大，在歷史文獻出 amorphous Si其 
41 
 
 
 
大於 743 K
[37-40] 時會開始結晶。且指出在743K時 a-Si 的結晶速
試過利用氣相沉積的方法來
法介紹 
圖1 - 2 8     773 K,LiCl-KCl-CaCl2系統中以  b) 0.50 V c) 0.70 V d) 1.00 V (vs.Ca
2+,Li
+/Ca-Li) 
各電解還原兩個小時的Raman spectra 。   e)  則是1123 K融熔CaCl2中以0.7 V(vs. Ca
2+/Ca)
電解還原一小時的矽之 Raman spectra。   
在
率是非常慢的(10
-12 ms
-1)，但如果是在1123 K 的環境下其速率是相
當快的(10
-6 ms
-1)。所以在773K 的環境下會有μc-Si的產生。 
1.7.2 以氣相沉積法成長奈米尺度的矽 
    在利用電還原的方法以前，我們也嘗
成長奈米尺度的矽。 
1.7.2.1 化學氣相沉積42 
 
為氣相反應物藉著化學反應進而在
反應氣體通入反應器中。 
位置進行成核反應或者發生分解反應  
物(by-product)彼此結合而脫附，並被抽離反應器  
使反應發生有許多種方式，如: 熱能、光子或電子等。
學氣
，
    化學氣相沉積法可簡單定義
基板上形成非揮發性固體薄膜。總而言之，整個CVD 過程為下列一連
串步驟的結合 : 
(a)將已知組成比的
(b) 氣相物種發生反應，並朝基板方向擴散。 
(c) 反應物吸附於基板上。 
(d) 吸附物移動到能量較低的
    形成薄膜。 
(e) 反應完之副產
    
[41-43]。 
施加能量去驅
而從中便發展出許多實驗方法，如:平板式電漿化學氣相沉積法
(PE-CVD)、微波電漿化學氣相沉積法(MW-CVD)、電子迴旋共振化
相沉積法(ECR-CVD)和熱燈絲化學氣相沉積法(HW-CVD)等 。 一般來說，
氣相物種發生化學反應導致生成固態材料不只發生在基板表面附近
也有可能會發生於氣相當中，而發生在基板表面的反應可稱為異相反
應(heterogeneous reaction)，發生於氣相的反應可稱為均相反應
(homogeneous  reaction)。異相反應通常能夠選擇性的成長薄膜於加
熱之基板表面上，並且薄膜品質較佳。但均相反應發生時，欲鍍之反43 
 
相
下列七個反應步驟(圖1-29)：
 
圖1-29 CVD七個反應步驟示意圖
[41] 
(1)反應物由氣相到基板表面之邊界層 
表面 
最低位置或發生表面發生反應 
板表面 
應物容易在氣相中聚集形成cluster，這會導致薄膜的附著性
(adhering) 不佳，並形成孔隙及缺陷較多的不緻密薄膜。並且均
反應也會消耗反應物，進而降低鍍膜速度。因此，選擇一個較佳的 
CVD 鍍膜製程應該是考慮以異相反應為主。 
1.7.2.1.1 化學氣相沉積動力學 
化學氣相沉積法可簡單整合成
(2)反應物藉由擴散通過邊界層到達基板
(3)反應物吸附基板表面 
(4)在基板表面移動到能量
(5)副產物(by-product)從表面脫附 
(6)副產物藉由擴散通過邊界層離開基44 
 
反應器 
下便以CVD 
 
圖1-30 CVD過程中基板區域的濃度變化
[44]。 
經由氣相擴散到基板表面之流量為
        
CG: 邊界層外之反應濃度、 Ds: 擴散係數(cm 
s
(7)副產物由基板表面之邊界層到達氣相而離開
這些步驟中牽扯到質傳、輸送和表面化學反應等問題。以
薄膜沉積為例，進行簡單的動力學推導
[41,43,44]： 
假設在穏態(steady state)情況下(圖1-30)，步驟(2)中反應物 
F1，可以下列方程式(1-14)表示: 
式 1-14 
Co: 基板表面之濃度、
ec
-1)其中(CG－Co)為氣相與基板表面反應物濃度的差值，亦是質傳發
生之驅動力。流量F1 所代表之物理意義為氣相中的反應物藉由擴散(diffusion)通過流動的反應氣體與基板所形成之靜止邊界層
(boundary layer)。 
45 
 
而為了方便表示，則令   ，F2 為步驟(3)因表面反應所消耗
    
k: 表面化學反應 常數、 與固體間的平衡濃度 
           
Ea: 活化能 [kJ/mo
由於已假設CVD 過程是處於穏態狀況下，因此 
      
則薄膜之成長速度(v)為 
       
N1: 單位體積所具有的原子個數(molecule/cm
3) 
掉之反應物量，假設其表面反應為一階化學反應，則F2 可以寫成
(1-15)式: 
之反應 Ceq: 氣體
而反應速率常數是溫度的函數。 
le] 
F1＝F2＝F          
將式(1-15)與式(1-16)代入式(1-17)式可得 
式 1-15 
式 1-16 
式 1-19 
式 1-17 
式 1-18 46 
 
m
3)，在此定義一符
 
CT 為在氣相中所有氣體之濃度，故 0)代入式(1-19) 
     
整個鍍膜反應可區分為表面反應控制或質量傳輸控制兩種情形(圖
 
圖1-31  反應速率對溫度倒數做圖
[41]。 
(一) 表面反應速度為速率決定步驟 
度快，則D >> k。由於鍍膜速
若沉積之薄膜為Si，則N1 值為5×1022(molecule/c
號Y 代表氣相混合氣體中，欲計算之反應氣體所占莫耳分率： 
式 1-20 
將式(1-2
式 1-21 
1-31)。
    在邊界層內擴散速度比表面反應速
度與k 成正比，k 是溫度的函數，因此鍍膜速度會隨著溫度增加而急速增加。此時基板表面之濃度接近邊界層外之反應濃度，CS≒CG (圖
1-32(a))。     
47 
 
 
 
圖1-32    (a)  表面反應速度為決定步驟  (b)質量傳送為反應決定步驟時濃度的變
化圖
[44]。 
速度慢，則k >> D，鍍膜速度
         
而為了方便瞭解整個鍍膜過程是表面反應控制或質量傳輸控制，亦可
式 1-22 
(二) 質量傳送為反應速率決定步驟 
    在邊界層內擴散的速度比表面反應
受溫度的影響性降低。此時基板表面之濃度CS≒0 (圖1-32(b)) 
式 1-23 
以 dimensionless 的Sherwood number, Sh 來判斷。當Sh >>1，鍍
膜過程為質量傳輸限制。假如Sh <<1，便為表面反應控制。48 
 
、
正比關係。所以當反應壓力降低時，反應氣體擴散通過邊界層能
  
式 1-24 
    除了藉由調變反應溫度來控制反應發生的區域外，調整反應壓力
攜帶氣體(carrier gas)或稀釋氣體(diluent gas)也能達到製程之改
良。攜帶氣體通常不是直接通入反應器中，而是加到反應氣體中，特
別是在高壓的情況下去增加強制對流區域內的氣體流速。H2 通常就
是扮演攜帶氣體這個角色。然而，若H2同時也是反應副產物，此時將
會抑制反應氣體解離，造成表面反應控制和質傳反應控制這兩區域的
轉換溫度提高 。 再者 ， 反應器內的總壓變化也會影響控制步驟的改變，
因為氣相擴散係數(Ds)與氣體密度成反比關係，氣體密度又與壓 
力成
力增加，因此將由原本為質量傳輸控制的區域轉變為表面反應控制的
區域
[41]。 
 
 
 
 
 
 
 49 
 
hkl plane hkl plane
第二章  儀器原理 
2.1 Powder X-ray Diffraction 粉末X光繞射光譜 
）照射試片，
對於
峰的半高
。
 
圖2-1  圖示說明XRD基本原理 
 
.2 穿透式電子顯微鏡(Transmission electron Microscopy) 
以及
利用
X  光粉末繞射是利用單色  X  光（即固定波長， λ
試片進行組成與結構定性與定量的分析。  XRD一般可用來鑑定
觸媒合金程度與粒徑大小，顆粒大小的計算公式為: d = 
0.9λ/B(2θ)cosθmax   ( d :粒徑大小, λ : X‐ray  的波長, B(2θ ):  波
寬  )，利用所測得的波峰的半高寬經由公式計算出平均的顆粒大小
陰陽極觸媒的  XRD分析，一般是分析其晶體結構，例如陽極觸媒常
用的材料  PtRu，由目前所建立的  XRD的資料庫中，知道Pt  為面心立
方晶系(fcc)的結構，而Ru  為六方立方晶系(hcp)的結構，因此當控制
合金中PtRu比例變化時，相對其結構也會有所變化。 
2
電子顯微鏡一般的定義為利用電磁場偏析電子，聚焦電子，
電子與物質作用，產生繞射和散射的原理來研究物質微細結構的50 
 
用電子成像的
電子顯微鏡是由日本  JEOL  公司所生產的 
ive 
 
儀器。穿透式電子顯微鏡分析即擷取穿透物質的直射電子或彈性電子
成相或作成繞射圖樣來作微細組織和晶體結構研究。 
    以穿透式電子顯微鏡分析時，其成像原理通常是利
繞射對比，作成明視野像或暗視野像，並配合繞射圖樣來進行觀察作
一般的影像觀察時，應用最普遍算是雙電子束繞射狀況(two‐beam，
2B，diffraction condition)，不過為了作深入的結構分析，針對特殊的
材料結構或缺陷,通常試片座會配備傾斜（tilting stage）的功能，可以
作成微弱電子束繞射狀態(weak beam, WB, diffraction condition)，或多
重電子束繞射狀態(multi‐beam WB,diffraction condition)，來改善成像
的品質或加強對比。 
    實驗所用的穿透式
JEM‐2000FX如圖2‐7，其主要可分為四部份：電子槍、電磁透鏡系
統、試片室及影像偵測和記錄系統。電子槍包含鎢絲、LaB6、場發
射式三種；電磁透鏡系統包括聚光鏡( Condenser lens )、物鏡
( Objective lens )、中間鏡( Intermediate lens )和投影鏡( Project
lens )﹔試片室即試片基座( Specimen holder )，是以側面置入( side
entry)的方式，樣品的放置如圖2‐2  所示；影像偵測和記錄系統簡
單的說就是ZnS / CdS  塗佈的螢光幕或照相底片。 
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圖
2.3 電化學原理 
[45] 
y c Voltammetry，簡稱CV）在所有研究電極反應
的方
加以說明，如圖2‐4，
圖 2-3  穿透式電子顯微鏡 2-2  穿透式電子顯微鏡原理示意圖 
JEOL-JEM-2000FX 
2.3.1 循環伏安法
循環伏安法（C cli
法中，被許多研究者廣泛的採用。其基本觀念為對工作電極提供
一連續且循環的電位變化，使其與溶液中之電活性物質發生氧化還原
反應（即法拉第反應），其中並包括物質的吸附、脫附及由於電雙層
電荷(double layer charging)所產生之電容電流(capacitive current)。此
外CV除了可暸解電極表面反應的特性外 ， 尚可得知電極上的活性面積
(active area)、反應大小及其動力學等資訊。 
首先就先前提過之電極連續循環電位變化52 
 
其中
 
n rate)，
包括下列操作參數： 
Ei：起始電位 
Ef：最終電位 
Emax：最大電位 
Emin：最小電位 
dt
dE
= υ ν：掃瞄速率(sca   
 
圖2 - 4   連續循環電位變化。
[46] 
 
圖2 - 5  Pt 之循環伏安在 0.5 M 硫酸水溶液 
[45] 
最大最小電位的選擇與參考電極和溶液中之反應物有關，若選擇53 
 
動態
拉第電流
(If)，
    
氫電極為參考電極，在 25  ℃下，0.5 M 硫酸水溶液為反應物時，
則最小電位可選擇 0 V（因為吸氫反應為 0 V），最大電位則可選擇
1.3 V（因為電解水而產生氧氣之反應電位為 1.229 V）。 
而由於所得之電流變化包含：1.發生電極反應所得之法
2.電雙層電荷所產生的電容電流(Ic)，所以所觀察到的總電流應
為：   
         f d f d f c I C I
dt
dE
C I I I + • = + = + = υ              式 2-1 
Cd：differential capacity of doub
而掃瞄電 Nernst equation。
其中 le layer 
位大小與反應量及電流大小間之關係則遵循
如可逆反應：O + ne
- Æ R 
         N e r n s t   e q u a t i o n ：[ ]
[] () ⎥ ⎦
⎤
⎢ ⎣
⎡ − =
• exp
O
•
' o E E
RT
nF
R
          式 2-2 
化狀態； R ：電極活
tential 
決於掃瞄
其中 O：電極活性物質的氧 性物質的還原狀態 
     n ：價位                  ； E ：掃瞄電位 
     F ：法拉第常數            ； E
0’：formal po
因此，由上式可知決定該電極活性物質之反應發生與否，取
電位是否大於 E
0’，亦即若有波峰發生則此時之電位即為該反應之
E
0’。 54 
 
    而從 CV curve 所能得到的訊息，可由圖 2-5 加以說明。由圖中
可明顯看出中間有一較薄的區域，稱電雙層區(double layer region)，
將圖形分成左右兩部份。其左半部為氫化物區(hydride region)，分為
下半段的氫離子還原反應(H
+ + e
- Æ Hads)，為氫吸附區，及上半段的
氫離子氧化反應(Hads Æ H
+ + e
-)，為氫脫附區。不同的波峰位置代表
需不同反應電位之反應，而最左下端之電流現象為析氫反應(2Hads Æ 
H2)所造成。CV curve 的右半部為氧化物區(oxide region)，分為上半
段之氧化物形成區(Pt + H2O Æ PtO + 2H
+ + 2e
-) ， 及下半段之氧化物還
原區(PtO + 2H
++2e
- Æ Pt + H2O)。此外，由圖中尚可看出左半部之上
下段圖形略為對稱且反應電位相近，此表示其為一可逆反應，亦即氫
離子吸、脫附反應為可逆現象；相反地，右半部上下段圖形不對稱且
反應電位相差甚遠，故氧原子之吸、脫附為一不可逆反應。 
2.3.2 極化現象 
    電池是一種能將化學能直接轉換成電能的一種裝置，在理想狀態 
下，電池放電電位是不隨放電電流的大小而改變。但當電流通過燃料
電池時，電極會有一系列物理與化學過程，如氣體擴散、溶解、吸附、
脫離與析出等，而每個過程多少存在著一些阻力或障礙。為了使反應
能夠持續進行，必須消耗能量去克服這些阻力，因此，電極電位就會
出現與可逆電位偏離的現象，此現象稱為極化(polarization)。簡言說，極化就是偏離沒有淨電流通過時的電位之電化學現象。當電池進行放
電時輸出電位會隨著放電電流的增加而減少，在同一放電電流下，理
想放電電位與實際放電電位的差，便稱之為過電位(overpotential)。其
關係式可表示為： 
Ecell  ＝  En ‐ ηall                                                             式  2‐3 
式中： 
Ecell ：電池放電電位 
En ：電池反應之二極的平衡電位差 
ηall：電池反應之過電位 
     就一般電化學系統而言，當過電位發生在電池之陽極稱為陽極
過電位 ， 在陰極則稱為陰極過電位 ， 過電位型式一共可分成下列三種，
（1）活性過電位(Activation overpotential)，（2）濃度過電位(Mass 
transfer overpotential)，（3）歐姆過電位(Ohmic overpotential)。 
2.3.2.1 活性過電位 
    活性過電位主要是來自於電化學反應中，反應物在反應成生成物
的過程中所需克服反應的活化能。活性過電位  (ηa)  與電流密度  (i)關
係可用Butler‐Volmer equation  表示之： 
                          式  2‐4 
式中： 
55 
  
i0  ：電化學反應之交換電流 
α：傳送係數  （transfer coefficient） 
R  ：氣體常數  （gas constant） 
如果ηa > 100 mV  時2‐14  式可簡化成： 
                                     式 2-5 
在低電流時，電化學系統的阻力主要反映在活性過電位。對質子
交換型燃料電池而言，由於氧氣還原反應的反應活性遠小於氫氣的氧
化活性，所以當此型燃料電池操作在低電流時阻抗主要來自於氧氣的
還原反應，氫電極的活化極化阻抗通常可忽略不計。一般而言增加電
池反應的溫度以及在製備電極時增加反應的三相點(3PIs)等方法均
可有效的降低活性過電壓
[47]。 
2.3.2.2 濃度過電位 
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，
    造成質傳過電位主要的原因是克服電極表面的擴散層內反應物
的擴散阻力。當燃料電池電極上的反應氣體因為電化學反應而消耗時
反應物來不及擴散至電極表面進行反應，使整個電化學系統的反應速
率由反應物的擴散速率所控制，此時該電化學系統的電流便稱之為極
限電流（Limiting current）。 
 2.3.2.3 歐姆過電位 
    歐姆過電位發生的原因是由於電子在電極中傳導及離子在電解
液中流動時，使得電極反應在其表面形成附著之薄膜或是電極本身含
有雜質，這些因素都會使電極的內電阻增加。此過電位(η Ω)與電流
密度的關係可以用歐姆定律表示： 
  η Ω = i × R s’                                      式  2‐6 
其中， R s’ 為歐姆過電壓所造成之電阻。 
    在質子交換型燃料電池操作時，由此過電壓所產生的電阻值為一
定值，只與質子交換膜的種類、含水量及薄膜的厚薄有關
[48]，不受電
池的放電電壓與電流的影響。因此要降低電解質歐姆極化損失的方法
在於使用具有較高導電度的電極材料或質子交換膜，減少質子交換膜
厚度等，均可有效的改善減少電池的歐姆過電位。 
2.4 拉曼光譜分析儀(Raman spectroscopy) 
    拉曼光譜為利用光散射現
象來測定分子震動光譜學。當光
束照射樣品，光子會與分子碰撞
如果只有動量改變，光的頻率
(波數)不變，定義為瑞立散射
(Reyleigh scattering)；若光
，
圖2 - 6   拉曼光譜儀 
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 子能量改變，頻率(波數)會有所改變，也就是說，會有散射產生，而
收集此散射光便可得到拉曼散射(Raman scattering)光譜圖。圖2-6
為Raman  scattering的示意圖，其中c為光速，h為浦朗克常數(Planck 
constant)，ν為入射雷射光的頻率，ν′ 為散射光的頻率。Raman 
scattering是測量光子的能量差，也可說是測量待測分子的能量差，
於是分子能量變化∆E = h ( ν − ν ′ ) = hc( ∆σ )，在光譜圖
上以波數的改變∆σ［cm
-1］來表示，即為拉曼位移(Raman shift，∆
σ )。∆σ與∆Ε 的關係如下： 
∆σ = ∆Ε / hc                                  式 2-7 
圖  2-6  拉曼散射示意圖 
 
入射光子與分子作用使其電子從起始態(base state)激發至虛態
(virtual state)，最後再回到終態(final state)，如圖2-7所示。 
Virtual state與base state間的能量差為入射雷射光的能量，此能
量遠低於最低的電子激發態(excited state)。若散射後分子得到能
量則稱為史托克斯側(Stokes side)，分子失去能量稱為反史托克斯
側(anti-Stokes side)，一般的拉曼光譜測定史托克斯側(Stokes 
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 side)因為這一側的光譜線強度較強
[49]。
 
圖2-7  拉曼散射與瑞立
散射(Rayleigh scattering)。
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    本研究所使用的拉曼(Raman) 光譜儀為Jobin-Yvon LabRAM 
HR800 UV，由台大凝態中心提供，He-Ne雷射波長為633 nm。由文獻
可知，Raman光譜的特徵峰介於480~500  cm
-1間屬於非晶性矽；520  cm
-1
為結晶矽的特徵峰；510~520 cm
-1為奈米晶矽的特徵峰，且隨著矽晶
體變大，其特徵峰會往520 cm
-1偏移。但也有可能是因為有應力的存
在使得Si的特徵峰會有所偏移，當樣品內存有compressive  stress，
則特徵峰中心位置會往比520 cm
-1波數大的地方偏移；有tensile 
stress存在，則特徵峰中心位置會往比520 cm
-1波數小的地方偏移。
此外利用特徵峰強度也可來計算樣品的結晶程度(ρc)，計算公式如
下
[50-53]： 
式 2-8            
其中Ic、Ii和Ia分別為結晶相、奈米晶相及非晶相矽的散射強度。而
γ為非晶矽和結晶矽integrated Raman cross-section的比值0.88。 第三章 實驗部份 
3.1 實驗藥品及設備 
3.1.1 實驗藥品 
Precursor 
Quartz pellet  95% and 99.9%  
Tetraethyl 
orthosilicate 98% 
(TEOS) 
 
Aldrich 
Silver nitrate 
AgNO3   
Aldrich 
Hydrogen 
tetrachloroaurate 
(III) trihydrate 
HAuCl4‧3H2O  Acros 
Surfactant 
Ammonium 
hydroxide 
28‐30wt% 
solution of NH3 in water  Acros 
Hexadecyltrimethyl
ammonium 
bromide (CTAB) 
Acros 
3‐Mercaptopropyltr
imethoxysilane(MP
TMS) 
HSCH2CH2CH2Si(OCH3)3  TCI 
Solvent 
Ethanol 99.5%  HO  
Shimakyu’s 
pure 
chemicals 
DI water    
60 
 Reduction agent 
Sodium 
borohydride 
NaBH4   
Aldrich 
Ascorbic acid 
 
Acros 
Gas 
Argon  Ar  豐明 
Electrolyte 
Calcium Chloride  CaCl2  Acros 
Potassium Chloride  KCl  Acros 
Lithium Chloride  LiCl  Acros 
3.1.2 實驗設備 
天平：OHAUS adventure, AR2140 
烘箱：DENG YNG, DO45 
超音波震盪器：DELTA, DC400 
高溫爐：Lindberg/blue, TF55035A 
離心機：Hsiangtai, CN‐830 
穿透式電子顯微鏡：JEOL, JEM‐2000FX 
能量分散光譜儀：JSM6500 
X 射線繞射儀：Bruker AXS, D8 advance  
恒電位儀(Potentiostat)：Solartron 1480 
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恒電位儀(Potentiostat)：AUTOLAB(eco chemie), PGSTAT 20 
電解槽(杯) :  不鏽鋼杯，派勒克司玻璃蓋，杯身上需有冷卻水裝置 
石墨坩鍋  :  做為電解槽不鏽鋼杯的內襯 
鉬線  :  與 quartz  成為工作電極 
Silicon wafer :  固定 sample  用 
鎳鉻絲 : 銜接電極用 
石墨棒 : 做為輔助電極 
白金絲 : 做為參考電極 
玻璃內裝銅線電極組 : 將鎳鉻絲焊接在玻璃管中，使鎳鉻絲端露  
                     出，玻璃管內的另一端為銅線需另外以電線  
                     焊接延長以外接電位儀。本自製電極組可伸  
                     縮於電解槽中。以下簡稱電極組。                      
3.2 實驗方法 
    本實驗是將二氧化矽(石英片)與其奈米粒子在以高溫融鹽為電解
質的環境下電解還原出Silicon  或其奈米顆粒 。 在此之前也嘗試過CVD
的成長法。 
3.2.1 電解質的配置 
    將約 300 公克的氯化鈣盡量填滿石墨坩鍋，再將其置入高溫爐升
溫至 850 ℃使其溶化，此時液面將降低即可將電極組配置在杯蓋上63 
 
準備電解 。 若要使用混合融鹽系統則依莫耳比LiCl:KCl:CaCL2 =  5 2 . 3  :  
11.6:36.1 的比例將 100 公克的氯化鋰，39.01 公克的氯化鉀以及
180.77 公克的氯化鈣混和置入石墨坩鍋中，再將其升溫至 500 ℃使
其溶化，此時液面將降低即可將電極組配置在杯蓋上準備電解。 
3.2.2 石英片、合成二氧化矽奈米粒子與金奈米棒和 Au-rod@SiO2 
    購入95  %或者99.9  %的石英片 。 合成部分則是將DI  water  10  ml，
酒精 40 ml，NH4OH 1.25 ml 混和攪拌均勻並持續攪拌三個小時，之
後再將TEOS:250 μl慢慢的加入上述溶液中並且持續攪拌12個小時，
然後將其離心收入酒精溶液中。即可得到白色混濁的溶液，此即為二
氧化矽的奈米粒子。 
    金奈米棒的合成則需配製晶種溶液與成長溶液，首先配製成長溶
液，在 50  ml  0.2  M 的 CTAB 和 50  ml  1  mM 的 HAuCl4 的混合溶液(此
時溶液顏色為橙黃色)中再加入 2000 μL 4mM 的 AgNO3 攪拌之後接著
加入 0.0778 M 的 Ascorbic acid 700 μL (此時溶液顏色轉為無色透
明)此即為成長溶液。 
    而晶種溶液的製備則是將預先製備好且冷藏 10 分鐘的 0.01 M 
120 μL 的 NaBH4 加入 1 mL 0.2 M CTAB 與 1 mL 0.5 mM HAuCl4的混
合溶液而後稍做攪拌，會發現此時溶液顏色由橙黃色轉褐色。 
    要注意的是，我們需要保持晶種溶液得新鮮度，所以必須在配好64 
 
晶種溶液後等候十分鐘並在三十分鐘內，取 120 μL  加入成長溶液，
稍作攪拌後靜置 16 小時，此時溶液應為桃紅色，在用 12000 rpm 離
心之後可得奈米金棒(約 20 nm)，將離心取出的奈米金棒用 DI water
收集並控制在吸收度為 2 的濃度，此時總體積應該為 20 mL  左右，
再配製MPTMS/乙醇=1/100 的溶液並取出800  μL加入上述之20  mL 的
奈米金棒溶液中，攪拌 30 分鐘(此時金奈米棒的表面應該已經修飾完
成)後加入 0.128 %的 TEOS 800 μL 在稍作攪拌後靜置 16 到 20 個小
時。離心取出後即可得到包覆著二氧化矽的奈米金棒。 
3.2.3 電極的製作 
    先將鎳鉻絲另一端銅線的部分用電線焊上再請建成玻璃行以玻
璃管包覆在電線外圍僅露出鎳鉻絲與約 3-4 公分長的的電線(接鱷魚
夾用)，此即為電極組，需製作三組。分別為 working electrode，
reference electrode 與 counter electrode。 
    Working electrode :將鉬線一端纏繞在夾有二氧化矽奈米粒子
的矽晶片上後，其另一端與鎳鉻絲接牢即為工作電極。 
    Reference electrode :直接將白金絲接在鎳鉻絲上即為參考電
極。 
    Counter electrode :將鉬線一端接上石墨棒，另一端與鎳鉻絲
接牢即為輔助電極。 65 
 
3.2.4 電極的清洗與存放 
    由於是高溫環境，電極部分容易生鏽以及會有鹽類的沾附，在實
驗完成降溫後取出電極以酒精清潔擦拭，並利用三用電表測量其斷路
與否。測量後將其固定在電解槽的杯蓋使鎳鉻絲端在杯內，接著通入
氬氣使其電極與鹽類(電解質)得以存放。若使用多次後不堪使用則更
換新的電極組。 
3.3 材料鑑定與分析 
3.3.1 XRD 分析 
(1)矽晶片的處理：首先將矽晶片以鑽石刀裁切成適當大小，並配置硫
酸與雙氧水的混合液(H2SO4：H2O2=  7：3)，此時將矽晶片放入，並
加熱至 150 
0C，持續加熱至氣泡不再產生後，將矽晶片取出，以
去離子水清洗並浸泡五分鐘，放置酒精溶液中保存之。 
(2)將待測物取適當的量滴在矽晶片上，待其乾燥後，將矽晶片放在
holder 上，掃描速率為 1 degree/1s，掃描範圍從二倍角 2θ = 
20
0~60
0，偵測間隔為 0.01
0。並與 JCPDS(Joint Committee on 
Powder Diffraction Standards)標準圖譜進行比較，以確認材料
結構。 
3.3.2 TEM 分析 
   使粉末與酒精混合稀釋放置樣品瓶內於超音波震盪器震盪 1 小時使其均勻分散，再吸取 10  μL 溶液滴在鍍有碳膜的銅網上放置 10 
秒後，用濾紙將多餘液體吸掉後放置烘箱乾燥，再利用電子顯微鏡觀
察產物大小與其起始物大小，形狀的關係。 
3.3.3 Raman spectra 分析 
    將待測物取適當的量滴在金錠上，待其乾燥後，將金錠放在
holder上，以633 nm波長的He-Ne雷射做為光源。將其結果與文獻做
比較。 
3.4 電化學測試與操作 
     圖 3-2 為電極性能測試裝置簡圖，此裝置是利用白金作為參考電
極(reference  electrode) ， 石墨棒為輔助電極(counter  electrode)，  
以鉬線綑綁石英或綑綁已被 silicon wafer 夾住的三明治狀樣品當
作工作電極(working electrode)。 
3.4.1 電化學特性量測 
將電極性能測試系統組裝完成(如圖  3‐3)，在室溫下進行。 
 
圖3 - 3   電化學測量裝置。 
3.4.1.1 循環伏安法 
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(1)先曝氬氣 60 分鐘後，使電解槽中為無氧狀態下。(當然要先升溫
使電解質融化)。 
(2)設其電壓以 20 mV/s 的掃描速率在 0 ~ -2.0 V/NHE 的範圍做循環
伏安法。 
3.4.1.2 Potentiostatic 
(1)先曝氬氣 60 分鐘後，使電解槽中為無氧狀態下。(當然要先升溫
使電解質融化)。 
(2)將電壓設定在-1.8 V，時間設定在 7200 秒進行電解還原。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 第四章 結果與討論 
4.1 以 CVD 合成 Si 之結果 
    以此方法合成之 Si 其示意圖如下，氫氣與三氯矽烷一起通入高 
溫環境中進行還原，其結果並不理想因為成長在 subtract 上的 Si 不 
圖4 - 1  以 CVD 成長 Si 之示意圖
 
容易取下，產率也過低(約 2  %)，其起始物三氯矽烷 也相當的危險。 
以下是實際操作圖，可以清楚的看到圖 4-2 中黃色的 Si 沉積在爐管 
末端溫度較低的地方 。 也可看到沉積在 subtract 上的情形(圖 4-3)。 
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a   圖4 - 2  以 CVD 成長 Si 之實際情形
bSilicon  nanoparticles Silicon  nanoparticles
70 80
 
anopowder
 
圖4 - 3  沉積在
subtract 上的矽 
圖4 - 4  以 CVD 成長之矽與 Aldrich  奈米粉末的矽
之 XRD 與 TEM 的比較。   
由 XRD 圖譜得知，我們成功合成出 Si，也從電子顯微鏡的影像上得 
知，刮下來的產物其大小為 200 nm 以上，與 Aldrich 的奈米粉末的 
矽差不多。 
4.2 電解還原石英片之結果 
      圖4 - 6  黃色部分與 Aldrich 的奈米粉末矽的
XRD 比較圖譜。 
圖4 - 5  電還原石英片之前後 
    圖中黃褐色部分即為矽，在以 DI water 清洗過後可以去除大部
分的雜質。 
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 4.3 合成二氧化矽奈米粒子 
    由 TEM 可知我們合成出來的二氧化矽奈 
米粒子的形狀及大小。約 100~200  nm 左右。 
我們將合成得到的二氧化矽奈米粒子當作 
本實驗電還原中的起始物。  圖4 - 7  二氧化矽奈米粒子 
4.4 電解還原二氧化矽奈米粒子之結果與討論(XRD 與 TEM 分析) 
    首先我們將以循環伏安法找尋適當的還原電壓，見圖 4-8。圖中 
可發現在將近 -1.3 V 的地方有一特徵峰，我們推論這個電位為二氧 
化矽奈米粒子發生還原的地方，又先前提到電壓會影響還原的速率
[8] 
故我們選擇更負的電壓來當作我們的還原電壓。我們選擇-1.8 V 來 
當作還原電壓，在一系列的電還原中均可順利的將二氧化矽奈米粒子 
還原為奈米尺度的矽。 
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圖4 - 8   循環伏安法     接著我們將二氧化矽的奈米粒子滴在兩片矽晶片上，後將其兩片 
合起來以鉬線綑綁，其還原前後見圖 4-9 ，圖 4-9(b)為滴完二氧化矽 
a b c
d
e
 
圖4 - 9   電極製作與還原前後 
奈米粒子的情況，圖 4-9(c)為以鉬線綑綁後之矽晶片，此整個部分 
將當作工作電極(working electrode)，圖 4-9(e)為電還原後的情況 
可發現矽晶片上原本白色的部分變成黃色的部分，此即為還原成功的 
矽。用矽晶片夾住二氧化矽奈米粒子不僅固定住二氧化矽而且也可避 
免文獻上所敘述的:因為鉬在高溫融鹽環境中且在外加電壓下可能分 
解，因此可能汙染我們的產物
[54]。我們也將此方法運用在不同溫度及 
不同起始物上，並運用 XRD、TEM 與 Raman 光譜儀來輔助分析。 
    圖4-10為在不同溫度底下所還原出來的矽的XRD圖譜 ， 圖4-10(a)
71 
 為 commercial 的矽 ， 圖 4-10(b)與圖 4-10(c)分別為 500 ℃下及 600
℃下在混合融鹽中所還原出來的矽，圖 4-10(d)為 850 ℃下在融熔
CaCl2中還原出來的矽，與文獻中相比(見圖 1-27)，在較低溫的環境
下我們仍然能夠還原出較具有結晶性的矽。圖 4-10(e)則為包覆著金
奈米粒子的矽，其環境仍為 850 ℃的融熔 CaCl2。
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圖4 - 1 0  各個溫度下
還原二氧化矽奈米
粒子之 XRD 圖譜。
    我們將討論各種溫度中還原出來的矽的 TEM 影像，圖 4-11 為在
850 ℃下還原得到的矽與未還原的二氧化矽奈米粒子 ， 其中圖4-11(b)
可與圖 4-11(c)做為比對，圖 4-11(b)發現其形狀接近一顆顆圓形粒
子所聚集的圖形，可推測二氧化矽的大小及形狀會影響所還原之矽的
大小及形狀。而圖 4-11(d)為圖 4-11(b)的繞射圖，充分說明了這樣
的形狀正是矽。也可從圖 4-11(a)發現二氧化矽在 850 ℃的高溫環境
中進行電解還原時其形狀是很難保持的，其主要原因可能是因為高溫 
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圖4 - 1 1在 850  ℃下電還原前後之 TEM 比較。 
使二氧化矽融化而變形，導致還原結束時其形狀不規則。圖 4-12 為 
收集在 850 ℃下電解還原之矽/酒精溶液。 
 
圖4 - 1 2     850  ℃下電還原之
矽的酒精溶液。 0.31
0.5µm
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圖4 - 1 3     500  ℃與 600  ℃下電還原之矽的 TEM，HR-TEM 和 Diffraction pattern。 
    圖 4-13 分別為 500 ℃與 600 ℃還原生成的矽，其中圖 4-13(a)
為500 ℃下混和融鹽中所還原的矽 ， 可看出形狀並沒有明顯的改變，
顆粒大小約 140  nm，其右下角的 HR-TEM 圖其 d-spacing 為 0.31  nm，
切確的說明此圓形的顆粒正是矽，而圖 4-13(b)為 600 ℃下混和融鹽
中所還原的矽，雖然沒有圓形的顆粒但其繞射圖說明了其箭頭指出的
地方正是矽，此外圖 4-13(b)圖中圈起來的地方無結晶性由 EDS 分析
也無其他金屬元素，研判是受溫度改變形狀之尚未還原的二氧化矽奈
米粒子。 
    而圖 4-14 為包覆二氧化矽的金奈米材料，4-14(a)可清楚的看見
較黑的顆粒旁包覆著二氧化矽，此黑點正是聚集變大的金，在其周圍
的二氧化矽中也可看見未聚集較小顆粒的金奈米粒子。4-14(c)為在
850 ℃下還原之後的影像，可清楚的看見形狀不規則的矽包在金粒子
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 的外面，整體大小約 200 nm，其矽之不規則的原因同前述，溫度是 
a b c
 
圖4 - 1 4   Au@SiO2還原前後比較。 
最大的因素。4-14(b)則是因高溫使二氧化矽融化而聚集，但仍可清
楚的看見金奈米粒子包覆於其中。 
    除此之外，我們也將二氧化矽奈米粒子添加金奈米粒子於其中
(圖 4-15 為二氧化矽奈米粒子添加金粒子前後之溶液，而圖 4-16 為 
TEM 影像) ，再 將 其 在 8 5 0   ℃ ， 融熔 CaCl2
中以-1.8  V 施以電還原，同樣的我們將
其滴在矽晶片上再
合起來以鉬線綑綁
當作工作電極。其
結果見圖 4-17。  圖4 - 1 5   為二氧化矽奈米
粒子添加金粒子前後。 
圖4 - 1 6   S i O 2與 Au 混合。 
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圖4 - 1 7     電還原金粒子與二氧化矽粒子的混合物。 
圖 4-17 中與圖 4-14 比較可發現，金粒子僅在還原之矽的週圍並未完
全被包覆。圖 4-18 為(Au+SiO2還原前後的溶液)。而我們也合成將金
奈米棒包覆在二氧化矽裡面的複合材料(圖 4-19)並以同樣的方法電
解，見圖 4-20。圖 4-20(a)中圈起來棒狀的部分其在(a)圖中的右下
角高解析的地方可以知道其具有矽的[111]面，而圖 4-20(b)為圈 
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圖4 - 1 8   電還原前後。 
圖4 - 1 9   金奈米棒外圍包覆二
氧化矽的 TEM 影像。 選部分的 HR-TEM ，可知其延著[111]面成長，其中也可明顯的看出
棒狀週圍並不具結晶性，我們推論當矽還原後取出時，其表面接觸到
空氣而氧化使得表面較不具晶性。 
 
 
圖4 - 2 0   電 還 原A u - R o d @ S i O 2 。 
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     由 TEM 影像中我們看到這樣的方法成功的合成棒狀的矽，可見金
奈米粒子或金奈米棒的摻入以及原本二氧化矽奈米粒子的大小與形
狀嚴重的影響我們還原矽的大小與形狀。故我們推論，使二氧化矽的
外型改變可有效的影響還原後矽的形狀，而金的摻入除了成為複合材
料以外也可能對矽成長的穩定度有所影響。而原本矽應該包在金奈米
棒外圍的，在還原之後卻在矽奈米棒中看不見金棒的存在，我們研判
金可能受高溫而融化，當溫度降低時金的形狀會趨向較穩定圓形。故
金奈米棒在受高溫後便失去了原本的棒狀。 
4.5 拉曼光譜分析 
    由於不同溫度對結晶速度造成莫大的影響，所以在 XRD 與 TEM 之
外 ， 我們同時利用拉曼光譜來分析其結晶性質 。 如圖 4-21 ， 圖 4-21(a)
78 
 
 
 
 
 
 
400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
e d
reduction of SiO
2 at 500
0C
reduction of SiO
2 at 600
0C
reduction of SiO
2 at 850
0C
reduction of Au@SiO
2 at 850
0C
 
，圖 4-21(b)，圖 4-21(c)，圖 4-21(d)分別為 500 ℃，600 ℃，850
℃，850 ℃下還原所得之矽，其中圖 4-21(d)為包覆金粒子的矽。圖
d c
i
n
t
e
n
s
i
t
y
/
a
.
u
.
cm
-1
c b
b a
圖4 - 2 1   拉曼光譜分析。 79 
 
中明顯看出兩個在 850 ℃還原出來的矽其拉曼特徵峰非常的接近單
晶矽在 520 cm
-1的特徵峰位置，如 2.4 所提到越接近 520 cm
-1代表晶
體越大，然而像是圖 4-21(a)與圖 4-21(b)，其位置大概位於 512  cm
-1
附近，意味者其晶體不夠大只能算是微晶(micro crystal)的矽，同
時也說明了其還原還不夠完全，其原因是因為較低的溫度會有較慢的
結晶速率
[37-40]。 
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第五章 結論及未來展望 
5.1 結論 
1.有別於文獻，我們成功的將奈米等級的二氧化矽還原成奈米等級的   
  矽。 
2.本實驗說明仍然可以在比 850 ℃更低的溫度下成功的還原矽。 
3.由 Raman spectra 中可得知在 850 ℃的環境下還原可得較好  
  的結晶性。 
4.從 TEM 圖中可發現二氧化矽的大小間接影響所還原之矽的大小，並   
  且我們還摻入金來改變二氧化矽的形狀藉此成長出有別於圓形的  
  棒狀矽。 
5.2 未來展望 
    若此還原矽的方法進一步的改良，將可期望還原出更大量的矽，
將比傳統的做法更加的節省能源，對於未來太陽能的發展也會造成成
本上的鼓舞。此外，利用這個方法在材料上的發展也將更多元，例如
可將 core shell 中外層的 SiO2，利用此種還原的方法製造出外層為
矽的複合奈米材料。相信以矽為主軸的複合奈米材料在此電還原方法
的支持下將引起科學家的興趣。 
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